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(3) Verfahren zur Destination eines 2-lsocyanatoalkylesters einer a,fc-athylenisch ungesattigten Carbonsaure 

Es wird ein Verfahren zur Destination von 2-lsocyanato- 
aikylester einer a.p-athylenisch ungesattigten Carbonsaure 
aus einer flussigen Mischung beschrieben, welches darin 
besteht, den Isocyanatoalkylester in Gegenwart einer Menge 
gasformigen Stickstoffoxids zu destiilieren, welche dazu wirk- 
sam ist, die Vinylpolymerisation des Isocyanatoalkylesters zu 
inhibieren. Durch die Anwendung eines Stickstoffoxids wird 
die Bildung eines Popcorn-Polymers inhibiert. (32 25 247) 
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Verfahren zur Destination eines 2-Isocyanatoalkyl- 
esters einer oc*, B-athylenisch ungesattigten Carbon- 

saure 



Patentanspriiche 



\ ^ly Verfahren zur Destination eines 2-Isocyanatoalkyl- 
5 esters einer oc , B-athylenisch ungesattigten Carbonsaure 
aus einer fliissigen Mischung, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafl man den Isocyanatoalkyl- 
ester in Gegenwart einer die Vinylpolymerisation des Iso- 
cyanatoalkylesters in wirksamer Weise inhibierenden Menge 
10 eines gasf ormigen Stickstof foxids destilliert. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
kennzeichnet , dafl man als Stickstof f oxid 
Stickstof fmonoxid einsetzt. 
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3» Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daft man die Destination in 
einer sauerstof f f reien Atmosphare durchfuhrt. 

5 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , daft man das Stickstof f monoxid 
durch die fliissige Mischung perlen laflt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g. e - 
10 kennzeichnet, daft die Konzentration des 

Stickstof fmonoxids in der Gasphase unmittelbar oberhalb 
der Flussigkeit 0,01 bis 3 Gew.-% betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Destination ei- 
nes 2-Isocyanatoalkylesters einer cc , fl-athylenisch unge- 
5 sattigten Carbonsaure aus einer Flussigkeitsmischung. 

Es sind bereits bestimmte ubliche Polymerisationsinhibito- 
ren dazu verwendet worden, die Vinylpolymerisation eines 
2-Isocyanatoalkylesters einer a, fi-athylenisch ungesattig- 

10 ten Carbonsaure wahrend der Destination zu inhibieren. 
Beispielsweise beschreibt die am 10. Januar 1979 verof- 
fentlichte europaische Patentanmeldung Nr. 78 100 156.5 
(Verof fentlichungs-Nr. 144) die Verwendung von Phenothia- 
zin zur Inhibierung der Polymerisation von 2-Isocyanato- 

15 athylmethacrylat wahrend der Destination. 

Wenngleich herkommliche Polymerisationsinhibitoren ganz 
allgemein dazu geeignet sind, die Polymerisation von 2- 
Isocyanatoalkylestern wahrend der Lagerung zu inhibieren 

20 oder zu unterdriicken , haben sie sich wahrend der Destil - 
lation des Isocyanatoalkylesters nicht als wirksam er- 
wiesen. Insbesondere unterliegen diese Isocyanatoalkyl- 
ester der Bildung eines harten, sproden und stark ver- 
netzten Polymers, welches iri Fachkreisen wegen seines 

25 Erscheinungsbilds als Popcorn-Polymer bezeichnet wird. 
Dieses Popcorn-Polymer ist besonders schadlich, da es 
dann, wenn es einmal gebildet ist, dazu neigt, weitere 
Polymerisationen auszulosen. 

30 Wahrend der Destination von 2~Isocyanatoalkylmethacry- 
lat sind auch vergleichsweise fluchtige Inhibitoren, wie 
p-Methoxyphenol , dazu verwendet worden, die Polymerbil- 
dung in der Gasphase und in dem Destil lat zu unterdruk- 
ken. Diese fliichtigen Inhibitoren haben sich jedoch als 

35 vergleichsweise unwirksame Polymerisationsinhibitoren er- 
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wiesen. 

Es ist bekannt, daB Stickstof f oxids die Polymerisation be- 
stimmter ungesattigter Verbindungen inhibieren. So offen- 
5 bart die US-PS 3 964 978 die Destination von vinylaroma- 
tischen Verbindungen in Gegenwart von Stickstof fdioxid, 
urn ihre Polymerisation zu inhibieren. Die US-PS 3 964 979 
lehrt die Verwendung von Stickstof fmonoxid zur Inhibie- 
rung der Polymerisation von vinyLarpmatischen Verbindungen 

10 wahrend der Destination. Die GB-PS 1 265 419 offenbart 
die Tatsache, daB Acrylsaure in Gegenwart von Stickstof f- 
monoxid in der Gasphase und Phenothiazin in der f liissigen 
Phase zur Minimierung der Polymerisation destilliert wer- 
den kann. Es ist jedoch angegeben, dafl die Anwesenheit 

15 von Stickstof fdioxid die Polymerisation von Acrylsaure 
fordert und das Destillat verfarbt. * 

J. F . Villa und H. B. Powell haben in Syn. React. Inorg. 
Metal-Org. Chem. 6 (1976), 59 bis 63 angegeben, dafi 
20 Stickstof fmonoxid die Trimerisation bestimmter aliphati- 
scher Isocyanate katalysiert. Diese Druckschrift vermit- 
telt somit die Erkenntnis, daa Stickstof fmonoxid nicht 
als Polymerisationsinhibitor fiir einen 2-Isocyanatoal- 
kylester geeignet erscheint. 

25 

Es hat sich nunmehr erwiesen, dafl die Anwesenheit eines 
gasformigen Stickstof f oxids dazu geeignet ist, die Vi- 
nylpolymerisation von Isocyanatoalkylestern zu inhibie- 
ren. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur De- 
stination von 2-Isocyanatoalkylestern cx, fi-athylenisch 
ungesattigter Carbonsauren aus einer f liissigen Mischung 
Oder Flussigkeitsmischung, welches dadurch gekennzeich- 
35 net ist, dafl man den Isocyanatoalkylester in Gegenwart 
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einer Menge gasformigen Stickstof f oxids destilliert, 
welche in wirksamer Weise die Vinylpolymerisation des 
Isocyanatoalkylesters inhibiert. Dabei entspricht die 
wirksame Menge des Stickstof f oxids der Menge, die die 
5 Polymerisation des Isocyanatoalkylesters im Vergleich 

zu der Polymerisation verringert, die in Abwesenheit des 
Stickstof f oxids unter den gleichen Bedingungen ablauft. 
Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendet man als 
gasformiges Stickstof foxid vorzugsweise Stickstof fdioxid 
10 (N0 2 ) Oder Stickstof fmonoxid (NO). 

Die 2-Isocyanatoalkylester der a, fl-athylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren bilden eine Klasse von Verbindungen, 
die durch die nachfolgende allgemeine Formel I 

15 




20 wiedergegeben werden kann, worin die Gruppen R unabhan- 
gig voneinander Wasserstof f atome, Alkylgruppen, Alkenyl- 
gruppen, Alkoxygruppen, Alkarylgruppen, Aralkylgruppen 
oder Arylgruppen; R 1 eine Alkenylgruppe und n 2 oder 3 
bedeuten. Natiirlich konnen die Gruppen R eine grofie Viel- 

25 zahl von. Resten umfassen, wie Methylgruppen, Athylgrup- 
pen , Cycl ohexy 1 gruppen , I sopr openy 1 gruppen , Vinyl gruppen , 
At hoxy gruppen, Tolylgruppen, Phenylathylgruppen oder Phe- 
nylgruppen. Vorzugsweise stehen die Gruppen R fur Wasser- 
stof f atome und besitzt n den Wert 2. Vorzugsweise handelt 

30 es sich bei der Gruppe R 1 umeine Vinylgruppe oder eine 

Isopropenylgruppe und noch bevcrzugter urn die Isopropenyl- 
gruppe. Im folgenden werden die Verbindungen der afllgemei- 
nen Formel I kurz als Isocyanatoalkylester bezeichnet. 

35 Der Isocyanatoalkylester kann in irgendeiner Mischung vor- * 



BNSDOCID: <DE 3225247A1_I_> 



- 6 



3225247 



handen sein, aus der er durch Destination abgetrennt 
werden kann, vorausgesetzt, dafi die Mischung beziiglich 
dieser Reaktion im wesent lichen inert ist. Um die Stick- 
stof f oxidverluste moglichst niedrig zu halten, werden 
5 Verdunnungsmittel , die mit den Stickstof foxiden reagie- 

ren konnten, mit Vorteil vermieden. Gemafi einer bevor- : 
zugten Ausf iihrungsf orm bereitet man den zu destillieren- 
den Isocyanatoalkylester durch Umsetzen eines 2-Alkenyl- ! 
2-oxazolins Oder eines 2-Alkenyl-2-oxazins in einem. mit , 

10 Wasser nicht mischbaren Losungsmittel mit Phosgen in Ge- 
genwart eines waflrigen Halogenwasserstof f akzeptors , wie 
es in der GB-PS 1 252 099 beschrieben ist. Nach Beendi- 
gung der Fhosgenierungsreaktion wird die den 2-Isocyana- 
toalkylester enthaltende organische Phase in iiblicher 

15 Weise abgetrennt und gegebenenf alls mit einem ublichen 

Trocknungsmittel , wie CaCl 2 oder Zealith, getrocknet. Der 
2 -Isocyanatoalkylester der ungesattigten Saure wird dann 
durch Destination in Gegenwart eines Stickstof foxids in 
der nachfolgend beschriebenen Weise abgetrennt. 

20 

Stickstof fdioxid und Stickstof fmonoxid, die erflndungs- 
gemafi als Vinylpolymerisationsinhibitoren verwendet wer- 
den, sind gut bekannte Verbindungen* Aus Griinden der Kiir- 
ze werden diese beiden Polymerisationsinhibitoren im fol- 

25 genden als Stickstof f oxide bezeichnet. Zur Inhibierung 

der Polymerisation kann man eines dieser Stickstof f oxide , 
eine Mischung solcher Oxide oder ein verdiinnendes Gas, 
welches mindestens eines dieser Stickstof f oxide enthalt, 
verwenden. Stickstof fmonoxid (NO) ist als Polymerisa- 

30 tionsinhibitor bevorzugt, da es eine geringere Menge ge- 
farbter Verunreinigungen in den typischerweise farblosen 
destillierten Isocyanatoalkylester einfiihrt als die ande- 
ren Stickstof f oxide . Uberraschenderweise beobachtet man 
in dem Isocyanatoalkylester nach der Behandlung mit 

35 Stickstof fmonoxid kein trimeres Isocyanat. Falls ein gas- 
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formiges Verdunnungsmittel zusammen mit den Stickstof f- 
oxiden verwendet wird, sollte es bei der ablaufenden Reak- 
tion inert sein. Vorzugsweise ist das verdiinnende Gas im 
wesentlichen frei von Sauerstoff und Wasser, wobei noch 
5 bevorzugter das gegebenenf alls vorhandene verdunnende Gas 
Stickstoff ist. 

Das Stickstof foxid kann in der praktischen Durchfiihrung 
des Verfahrens in den Bereich unmittelbar oberhalb der 

10 zu destillierenden fliissigen Masse eingefiihrt werden, um 
die Polymerisation in der Gasphase und in der uber Kopf 
kondensierenden Flussigkeit zu inhibieren. Bei dieser 
Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafien Verfahrens mu/3 je- 
doch Sorge dafiir getragen werden, dafl das Stickstof foxid 

15 den Raum oberhalb des Mediums durchdringt, da sonst eine 
Polymerisation auftreten kann. Natiirlich sollte dann, 
wenn kein Stickstof foxid in das f liissige Medium einge- 
fiihrt wird, ein Polymerisationsinhibitor in der Flussig- 
keit angewandt werden. Jedoch reagieren bestimmte Stick- 

20 stoffoxide mit anderen Polymerisationsinhibitoren unter 
Bildung von gefarbten Verunreinigungen. Beispielsweise 
reagiert p-Methoxyphenol mit Stickstof fmonoxid unter Bil- 
dung einer gelb gefarbten Verunreinigung f die zusammen 
mit dem Isocyanatoalkylester iiberdestilliert . Auch weni- 

25 ger f liichtige Polymerisationsinhibitoren,, wie Phenothia- 
zin, konnen gefarbte Verunreinigungen bilden, die je- 
doch ublicherweise nicht zusammen mit dem Isocyanatoal- 
kylester iiberdestillieren. Daher ist es bevorzugt, das 
Stickstof foxid wahrend der Destination durch die fliis- 

30 sige Mischung zu fiihren und einen Polymerisationsinhibi- 
tor in der Mischung zu verwenden, der wesentlich weniger 
fluchtig ist als der Isocyanatoalkylester. 

Wenn die Destination in einem kontinuierlichen Verfahren 
35 durchgefiihrt wird, kann das Stickstof foxid bequem der den 



BNSDOCID: <DE 3225247A1J_> 



: : 3225247 

- 8 - 

Isocyanatoalkylester enthaltenden eingefiihrten Mischung 
zugesetzt werden. Die gasf ormigen Stickstof f oxide sind 
im wesentlichen in dem Isocyanatoalkylester unloslich 
und konnen daher ohne weiteres zuruckgewonnen und wieder- 
5 verwendet werden. Im allgemeinen verbraucht sich der In- 
hibitor nach und nach wahrend des Verfahrens, so dafi bei 
der Ruckfuhrung im allgemeinen nur eine intermittierende 
Erganzung geringer Mengen der Stickstoff oxide notwendig 
ist . 

10 

Die zur Inhibierung der Polymerisation erf orderliche Kon- 
zentration der Stickstoff oxide variiert innerhalb eines 
weiten Bereichs f der von verschiedenen Faktoren abhangt, 
einschliefllich der Art des Stickstof f oxids und des Iso- 

15 cyanatoalkylesters , der Destillationstemperatur , des De- 
stillationsdrucks, der Verweilzeit mid der Ruckf luflmenge. 
Selbst die Reinheit des Isocyanatoalkylesters beeinfluflt 
die Bildung von Polymeren, wobei ein rohes Ausgarigsmate- 
rial wahrend der Destination offenbar weniger empfang- 

20 lich ist fur die Bildung des Popcorn-Polymers als ein 

vergleichsweise reiner Isocyanatoalkylester. Ini^ allgemei- 
nen hat sich eine Konzentration des Stickstof fmonpxids in 
der Gasphase unmittelbar oberhalb des Flussigkeitsmediums 
von mindestens 0,01 und vorzugsweise mindestens 0,02 und 

25 noch bevorzugter von mindestens 0,1 Gew.-% als fur die 
Inhibierung der Polymerisation wirksam erwiesen. Bei 
oder in der Nahe der minimalen effektiven Konzentration 
mufl Sorge dafur getragen werden, dafi die Konzentration 
gleichmaflig oberhalb des Flussigkeitsmediums aufrecht— 

30 erhalten wird, da sonst eine Polymerisation auftreten 

kann. Eine bequeme Methode zur gleichmafligen Verteilung 
des Stickstof f oxids in einem grofien Volumen besteht dar- 
in, das Stickstof foxid in einem verdiinnenden Gas in die 
Flussigkeit einzuleiten. Dabei hangt die fobere Grenze 

35 der Konzentration des Sticks toff oxids iiberwiegend von 
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wirtschaf tlichen Uberlegungen ab. Die Konzentration der 
Stickstoff oxide betragt vorzugsweise weniger als 20 Gew.-%, 
noch bevorzugter weniger als 3 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der Gase oberhalb der destil lierenden Fliissigkeit . 
5 Bei Stickstoff oxidkonzentrationen von mehr als 2 Gew.-% 
kann eine sichtbare Verfarbung des Destil lats auftreten. 

Die Art und Weise, in der die Destination durchgefiihrt 
wird r ist nicht kritisch. Vorzugsweise bewirkt man die 

10 Destination bei vermindertem Druck, urn die Destination 
bei Temperaturen zu vermeiden, die fur den Isocyanatoal- 
kylester schadlich sind. Das Destillationsgef afl sollte 
geschlossen sein, da gewisse Isocyanatoalkylester sehr 
toxisch sind, ebenso wie die Stickstoff oxide • Verunreini- 

15 gungen mit niedrigerem Siedepunkt als der Isocyanatoalkyl- 
ester werden vorzugsweise vor dem Ist>cyanatoalkylester ab- 
destilliert. Gewiinschtenf al Is konnen azeotrope Mischungen 
gebildet werden, um die Reihenfolge der Destination zu 
modif izieren . 

20 

Die Temperatur der Fliissigkeit wahrend der Destination 
betragt vorzugsweise -65 bis 110°C und noch bevorzugter 
80 bis 95°C. Hohere Temperaturen als jene in dem bevor- 
zugten Bereich konnen r wenngleich sie angewandt werden 

25 konnen r dazu fuhren, daB nur eine schlechte Trennung er- 
reicht wird und eine merkliche Zersetzung oder Polymeri- 
sation des Isocyanatoalkylesters bei langen Verweilzeiten 
erfolgt.. Niedrigere Temperaturen sind im allgemeinen zur 
Destination des Isocyanatoalkylesters nicht geeignet r 

30 selbst wenn die Destination im Vakuum erfolgt. Vorzugs- 
weise wird der Druck oberhalb dor zu destillierenden 
Fliissigkeit wahrend der Destination bei 0 f 6 bis 2,0 kPa 
(5 bis 15 mmHg) gehalten. 

35 Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
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der Erfindung. 

Beispiell 

5 Man beschickt einen Rundkolben, der mit einer 15,24 cm 
(6 inch) geraden Rohrdestil lationskolonne , die mit einem 
Destillationskopf versehen ist, einem Riihrer und einer 
TemperaturmeBeinrichtung ausgeriistet ist, mit 121 g rohem 
2-Isocyanatoathylmethacrylat (IEM) , welches 82,2 Gew.-% 

10 2-Isocyanatoathylmethacrylat, 0,6 Gew.-% Methylenchlorid, 
1080 ppm Phenothiazin, weniger als 1 Gew.-% eines Epoxid- 
harzes und als Rest relativ wenig fluchtige Verunreini- 
gungen, die bei der Herstellung des 2-Isocyanatoathylmeth- 
acrylats anfallen, enthalt. Das Epoxidharz reagiert wah- 

15 rend der Destination mit dem vorhandenen hydrolysierba- 
ren Chlorid und beseitigt in dieser Itfeise diese Verun- 
reinigung aus dem Destillat. 

Der Kolben wird unter einem Druck von 1,3 kPa (10 mrnHg ) 
20 auf eine Temperatur von 95°C erhitzt, wahrenddem man pro 
Minute 20 cm 3 eines 0,8 Gew.-% Stickstof f monoxid enthal- 
tenden Stickstof f gases in die Fliissigkeit einleitet. Man 
erhitzt das 2-Isocyanatoathylmethacrylat wahrend 1,25 
Stunden am Riickflufl, wonach man wahrend 2 Stunden destil- 
25 liert. Wenn man eine konstante Destil lationsgeschwindig- 
keit annimmt, so betragt die Konzentration des Stick- 
stof fmonoxids in der Gasphase 376 ppm. 

Das aufgefangene Destillat wird mit Hilfe ublicher gas- 
30 chromatographischer und f lussigkeitschromatographischer 
Methoden analysiert, wobei sich zeigt, dafi es im wesent- 
lichen aus reinem monomerem 2-Isocyanatoathylmethacrylat 
besteht. Die 85 g des gewonnenen Destil lats entsprechen 
einer Ausbeute von 70 %. Die nicht uberdestil lierenden 
35 Teere liegen in Form von klaren Fliissigkeiten vor. Es 
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laflt sich kein Popcorn-Polymer beobachten. 

Vergleichsbeispiel 

5 Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Verf ahrensweise 

erhitzt man 50 g rohes 2-Isocyanatoathylmethacrylat bei 
einem Druck von 1,3 kPa (10 mmHg ) bei 9 5 °C zum Sieden am 
RiickfluG, mit dem Unterschied, da& man kein Stickstof f- 
monoxid einftihrt. Nach dem Erhitzen wahrend 15 Minuten 
10 lafit sich Popcorn-Polymer in der Kolonne und in dem Kol- 
ben beobachten. Nach einer weiteren Stunde ist .der gesam- 
te Kolbeninhalt polymerisiert . 

Beispiel 2 

15 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen" Verf ahrensweise lei- 
tet man reines Stickstof fmonoxid durch das rohe 2-Isocy- 
anatdathylmethacrylat , wahrenddem man dieses zunachst wah- 
rend 1 Stunde bei 95 °C beam Sieden am RuckfluB halt und 
20 dann wahrend 2 Stunden destilliert. Weder im Destillat 
noch in dem nicht uberdestillierten Material lafit sich 
Popcorn-Polymer f eststellen. 

Beispiel 3 

25 

Nach der Verf ahrensweise von Beispiel 2 erhitzt man 204 , 4 
g rohes 2-Isocyanatoathylmethacrylat , welches 86,6 Gew.-% 
2 - 1 socyana toathy 1 me tha cr y 1 at und 700 ppm Phenothiazin ent- 
halt, wahrend 1 Stunde bei 90 °C zum Sieden am Ruckflufl, 

30 wonach man das Material destilliert- Wahrend des Riick- 

flufisiedens und der Destination wird ein Stickstof f gas- 
strom, der 0,8 Gew.-% Stickstof fmonoxid enthalt, unmit- 
telbar oberhalb des Flussigkeitsmediums in das Destilla- 
tionsgefaB eingefiihrt- 2,5 Stunden nach Beginn des Riick- 

35 f luGsiedens liegt das gesamte in dem Kolben noch vorhan- 
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dene Material als Popcorn-Polymer vor* Das Destillat ent- 
halt 112,5 g im wesentlichen reinen 2-Isocyanatoathyl- 
methacrylats , was einer Ausbeute von 5 5 % entspricht. 

5 Beispiel 4 

Nach der Verf ahr ensweise von Beispiel 1 erhitzt man 

151 g rohes 2-Isocanatoathylmethacrylat , welches 81 Gew.-I 

2-Isocyanatoathylmethacrylat , 1000 ppm Phenothiazin und 

10 geringe Mengeh Methyl enchl or id und eines Epoxidharzes ent- 
halt, bei einem Druck von 1,2 kPa {9 mmHg) bei 92°C zum 
Sieden am Ruckflufl, wahrenddem man eine gasformige Mi- 
schung, die 0,16 Gew.-% Stickstof f dioxid in Stickstoff 
enthalt, durch die Fliissigkeit leitet. Man fiihrt das Gas 

15 mit einer Geschwindigkeit von 168,8 cm 3 /min durch die 
Fliissigkeit. Nach 2 Stunden beginnt man unter weiterer 
Gaseinleitung die Destination der Fliissigkeit, Im Ver- 
laufe.von 3 Stunden gewinnt man 85,6 g im wesentlichen 
reinen 2-Isocyanatoathylmethacrylats im Destillat, was 

20 einer Ausbeute von 70 % entspricht. Der nicht (iberdestil- 
lierte Riickstand bleibt fliissig und es bildet sich kein 
Popcorn-Polymer in dem System. 



